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polycondensata sequences polyurethanee et/ou polyurees a greffone silicones 



(57) La presents invention conceme I'utllisatlon 
dans at pour la fabrication de compositions cosmdtiques 
ou dermatologlques, notamment dans le domaine capll- 
lalre. du maqulllage et des produits de soin ou d'hygidne 
de polycondensats s6quenc6s polyur6thanes et/ou po- 
lyurees comportant une chains constitute par la r6p6- 
tition d'au moins une s6quence polyur6thane et/ou po- 
Iyur6e -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane. 



lis sont de pr§f6rence multis6quenc6s et compor- 
tent une chains constitute 6galement par la rtpttition 
d'une sequence po(yur6thane et/ou polyurte -[-N-]- 
comportant des groupes non-ioniques et/ou des grou- 
pes ioniques et/ou d'une sequence polyurtthane et/ou 
polyurte -[-G-]- comportant des ollgomtres de polym6- 
res organiques et/ou d'une sequence -[-L-]- polysiloxa- 
ne. 
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Description 

i_a pr^sente invention conceme {'utilisation dans et pour la fabrication de compositions cosmdtiques ou dermato- 
logiques, notamment dans le domaine capillaire, du maqulllage et des produits de soin ou d'liygi^ne de poiycondensats 
5 sSquenc^s polyur§tlianes et/ou polyurSes comportant une chaTne constitute par la rdpdtition d'au moins une sequence 
polyurtthane et/ou polyuree -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane. 

II est d'usage courant de mettre en oeuvre dans des formulations cosmttiques des polymdres organ iques filmo- 
g^nes pour apporter des propri§tds de maintien et de fixation des clieveux dans les produits de coiffage rincds et non 
rincts, des proprittts de gainage des cils dans les mascaras, des propridtts de revdtement protecteur dans les vernis 
10 g ongles ou les produits de soin de la peau ainsi que des propridtds d'adhtsion dans les produits de maqulllage tels 
que les poudres compactees, les fonds de teint, les eye-liners ou les produits de soin de la peau. 

Ces diffdrentes propriStes sont gdnSralement lides aux caractdristiques filmog^nes du polym^re organique en 
particulier les propridtds mScaniques et I'tnergie de surface (adhesion). 

II est tgalement d'usage courant d'utiliser des silicones sous forme d'huiles, de gommes ou de cires pour apporter 
IS en plus, aux mati^res ktratiniques trait^es, des propri^t^s de surface telles que la brillance dans le domaine des 
produits capillaire, des mascaras ou des vemis ^ ongles, la lubrification, la remanence vis ^ vis de I'eau, la douceur 
au toucher sans aspect gras. L'utilisation de silicones plus ou moins fluides permet d'obtenir ces propri6t6s mais leur 
ddpdt sur les cheveux, les ongles, les ells ou la peau n'est pas durable du fait qu'ils pr6sentent des proprietts m^ca- 
niques insuffisantes. 

so Ces dernieres annees, un int§ret tout particulier s'est manifesto pour la r6alisation de compositions cosm6tiques 

filmog^nes contenant I'assoclation d'un ou plusieurs polym6res organ iques filmogdnes avec une ou plusieurs silicones. 

Dependant, ces associations n'apportent pas Tadditivit^ des propri6t6s sp6cifiques ^ chaque constituant de ces 
associations. 

En effet, les silicones les plus performantes ^ savoir les polydimethylsiloxanes et les polym6thylph6nylsiloxanes 

2S sont incompatibles avec la plupart des polym^res organiques dans la formulation. D'autre part, pour que ces associa- 
tions puissent apporter les propri6t6s attendues, il faut que les melanges de ces constituants conduisent h une stra- 
tification apr6s application et s6chage. Le polym^re filmog^ne doit aller au contact direct avec le cheveu, le oil, I'ongle 
ou la peau et apporter une bonne adhesion tandis que la silicone doit, de prSftrence, aller en surface pour y apporter 
ses caract6ristiques de brillance, de lubrification, de toucher douxetde remanence vls-d*visde I'eau. II est done difficile, 

30 par simple melange des polym^res filmogdnes et des silicones dans une formulation, d'obtenir k la fois une bonne 
compatibility des constituants et I'additivitd de leurs propridtds. 

Pour surmonter ces inconvdnients, on connatt des poiycondensats multistquencds dont la chafne est constitute 
d'au moins une sequence potyurtthane et/ou potyurte et comportant des groupements anionlques ou cationiques et 
d'au moins une sequence polysiloxane. Ms sont dtcrits dans la demande de brevet EP-A-0 636 361. Pour obtenir de 

3S bonnes proprittts de surface sptcifiques aux silicones, ces copolymtres multistquencts doivent comporter une quan- 
tity importante de sequences polyslloxanes dans la chaTne qui a pour inconvenient de diminuer les proprittds filmo- 
gdnes et notamment mtcaniques recherchtes pour les diverses applications cosmttiques (films trop mous ou dlas- 
tomtres). D'autre part, ce type de copolymtre n'est utillst qu'en dispersion aqueuse sous forme de pseudo4atex; ce 
qui limite considdrablement les possibilitts de les utiliser dans d'autres formes de formulations telles que des solutions 

40 organiques ou hydroorganiques et notamment de preparer des formulations anhydres comma des rouges k Itvres, 
des mascaras water-proof, des poudres de maqulllage. 

La demanderesse a dtcouvert de manidre surprenante une nouvelle famille de poiycondensats stquencts dont 
la chaTne est constitute par la rtpttition d'au moins une sequence polyurtthane et/ou polyurte comportant un greffon 
polysiloxane. 

4S Les polym^res selon la prtsente invention, apportent de bonnes caracttristiques d'adhtsion sur les cheveux, les 

cils, les ongles et la peau. lis permettent d'obtenir des dtpots ou rev^tements tr6s remanents k Taction de I'eau ou de 
I'eau en presence de tensio-actifs. Ces dtpdts prtsentent en outre en surface les caracttristiques des silicones k 
savoir la brillance, la lubrification, la rtmanence, la douceur au toucher Ces dtpdts peuvent conserver des propri6t6s 
mtcaniques interessantes lorsque les polymtres de I'invention sont utilises seuls ou en association avec d'autres 

so polym^res organiques. 

Les poiycondensats polyurtthanes et/ou polyurtes k greffons siliconts de I'invention permettent d'obtenir une 
bonne additivitt des proprittts filmogtnes des potyurtthanes et/ou polyurtes et des caracttrist iques de surface des 
silicones. 

lis prtsentent tgalement par rapport aux poiycondensats polyurtthane et/ou polyurtes k stquences silicontes 
ss de I'art anttrieur, des propridtts de surface conftrtes par les silicones senslblement amtliortes telles que la brillance, 
la lubrification, le toucher doux, la rtmanence vis-^-vis de I'eau sans affecter les proprittts filmogdnes du polymtre. 

Les poiycondensats stquencts selon I'invention prtsentent I'avantage d'dtre compatibles avec des silicones tra- 
dltionnelles et/ou d'autres polymtres organiques additlonnels presents tgalement dans une m§me formulation. Ms 
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permettent par leur chaTn© greff6e par des silicones de rendre compatibles ces silicones classiques en association 
avec ces polym6res organlques additionnels. 

lis peuvent Stre de nature anionique, cationique, amphot^re ou non-ionique et sont insolubles dans I'eau. Leur 
structure permet non seulement leur utilisation dans des dispersions aqueuses sous forme de pseudo-latex dont la 
s ddfinitlon sera donn6e plus loin mais permet 6galement leur utilisation en solution dans un solvant organique ; ce qui 
donne lieu h de plus grandes possibilitds de formulations cosm6tiques. 

Les poiycondensats sdquenc^s polyur6thanes et/ou polyur6es selon invention sont caract6ris6es par le fait que 
leur chaTne est constitute par la r6p6tition d'au moins une s6quence -[-M-]- polyurtthane et/ou polyur6e comportant 
un greffon polysiloxane. 

10 Les polds mol6culaires moyens en nombre des poiycondensats polyur6thanes et/ou polyurias greff6s silicones 

peuvent varier dans de larges limites. de pr6f6rence entre 2.000 et 500.000 mais plus pr6f6rentiellement entre 3 000 

et 250.000. 

Les poiycondensats selon I'invention sont pr6f§rentiellement multis6quenc6s et leur chaTne est constitu6 6gale- 
ment par la r6p6tition d'une sequence -[-N-]- de polyur6thane et/ou polyurde comportant des groupes non-ionrques 
« et/ou des groupes anioniques, cationiques ou amphotdres et/ou par la r6p6tition d'une s6quence -[-G-J- de polyur6thane 
et/ou de polyur6e comportant des oligomdres de polymtres organlques. 

Les poiycondensats selon I'invention peuvent 6galement comporter dans leur chalne la r6p6titlon d'une s6quence 
polysiloxane-[-L-]-. 

Les diff6rentes sequences -{-IV)-]-, -[-N-]-, -[-G-]- et -[-L-]- constituent la chaTne des poiycondensats multis6quenc6s 
20 de invention sont r^parties, de pr6f6rence, de fagon al6atolre. 

Pour une bonne comprehension de I'exposd qui va suivre. et en partlculier de la definition des formules donndes, 
on commencera par expliquer, mais seulement dans ses grandes lignes directrices, le proc6d6 general de synthase 
des poiycondensats s6quenc6s de I'invention. Les details du proc6d6 seront donn^es plus loin. De meme, seront 
pr6cis6s ult6rieurement les significations et valeurs de certains radlcaux et autres parametres, qui n'apparaitront done 
dans la partie introductrice donn6e malntenant qu'^ titre symbolique et par commodlte. 

Les poiycondensats conformes k I'invention peuvent 6tre prepares selon un proc6de comportant au moins une 
etape de reaction classique de polycondensation entre (i) un oligomere polysiloxane pr6sentant un© fonction diol ou 
diamine sur une seule extr6mite et de fomiule : 

X.H 

(polysiloxane) 2 (l) 

X,H 

et (ii) un diisocyanate de formule : 

0=C=N-R-N=C=:0 (2). 

On obtient un polycondensat constitue par la repetition d'une sequence polyurethane et/ou polyuree greffee par 
un polysiloxane repondant k la formule : 



-C — NH R NH c4— {3) 



(polysiloxane) ° 



Dans les formules (1 ). (2) et (3), represente. separement ou conjointement, -O- ou -NH- et 2 un radical trivalent 
hydrocarbone pouvant contenir un ou plusleurs het6roatomes tels que I'oxygene, le souffre, I'azote. 

Si I'on souhaite obtenir des poiycondensats multis6quences dont la chaTne comporte egalement la repetition d'une 
sequence polysiloxane. on fait r6agir dans cette mSme etape un polymere polysiloxane pr6sentant une fonction hydroxy 
ou amine aux extr6mit6s de sa chaTne (i.e : un a.©>-dihydroxypolysitoxane. un a.o)-diamlnopolysiloxane ou un alcoo- 
laminepolysiloxane) avec le diisocyanate en quantite sufflsante pour r6agir avec les deux types d'oligomeres polvsi- 
loxanes reactlfs. 

On obtient ainsi un polycondensat multls6quenc6 comportant en plus dans la chaTne la repetition d'une sequence 
polysiloxane de formule : 
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pc^ (polysiloxane) C NH R — NH-C-^ <4» 

' O O 

Si Ton souhaite obtenir des polycondensats multisSquencds dont la chaTna est dtendue par la rdpdtltlon d'une 
sequence -[-N-]- polyur^thane et/ou polyuree comportant des groupes non-ioniques et/ou des groupes ionlques et/ou 
d'une sequence -[-G-]- de polyurSthane et/ou polyurSe comportant des oligom^res de polym^re organlque, on couple 
les chaTnes du polycondensat obtenu pr^cddemment au rrK>yen d'un agent coupleur (en quantity variable choisie en 
fonction de la longueur de la chaTne finale desirSe) cholsl parmi les diols et/ou les diamines et/ou les alcanolamines, 
de manidre k obtenir finalement un nouveau polycondensat de plus longue chaTne comportant des groupes ionlques 
et/ou des groupes non-ioniques et/ou des oligom^res de polymdre organique. 

Dans la deuxidme Stape, les fonctions alcools et/ou amines de I'agent coupleur (agent coupleur que Ton peut ici 
symboliserdemani6re commode parOH-B-OH. NH2-B-NH2.NH2-B-OH , OH-E-OH, NHg-E-NHg. NHg-E-OH) viennent 
alors r6agir, et ceci selon les memes m6canismes que ceux exposes pour la premiere 6tape, soit avec les fonctions 
Isocyanates port6es en bout de chame par le polycondensat greff6 silicone obtenu ci-dessus, soit avec des fonctions 
isocyanates port6es par du diisocyanate libra, lorsque ce dernier a 6t6 introduit en exc6s stoechiom6trique lors de la 
premiere 6tape, donnant ainsi naissance dans la chaTne (plus longue) du nouveau polycondensat obtenu ^ une suc- 
cession de motifs urdthane et/ou urSe, c'est-^-dire k des sequences de type polyur^thane et/ou polyuree symbolisables 
par les formules : 



-C NH R NH C — ) (51 

II II - 

o o 



( X, E X^ C NH R NH — C ) (6) 

O O 

dans lesquelles X3 et X4 reprdsentent -O- ou -NH-, et x est une valeur con-espondant substantiellement au nombre de 
moles d'agent coupleur mis en oeuvre dans la reaction. 

Comme indiqud prdcddemment, on obtient done ainsi finalement un polycondensat multis^quencd constitud par 
la r^p^tition de sequences greff^es silicondes de formule (3), dventuellement de sequences polysiloxane (4) et/ou de 
sequences polyurdthane et/ou polyurias de formule (5) et/ou de formule (6). 

Les agents coupleurs correspondant k la formule (5) (c'est-^-dire en fait le radical B) peuvent comporter des 
groupements chimiquement anionisables ou cationisables, c'est-^-dire des groupements qui, et respectivement, lors- 
qu'ils sont soumis k Taction d'une base, donnent des groupements anionlques (c'est le cas par exemple des groupe- 
ments carboxyliques) et lorsqu'ils sont soumis k Taction d'un aclde, donnent des groupements cationiques (cas par 
exemple d'une amine tertiaire). La neutralisation des groupements anionisables (respectivement cationisables) par la 
base (respectivement par I'acide) peut alors §tre, au choix, soit partielle soit totale, selon les quantit^s d'agents neu- 
tralisant mis en oeuvre. 

Le caract6re ionisable (et ionls6 aprfes neutralisation) du polycondensat permet ainsi de s'affranchir de Temploi 
d'agents tensio-actifs lors de la preparation des pseudo-latex correspondants (autodispersibilit^). Ces pseudo-latex 
sont obtenus selon les mdthodes classiques et connues de preparation des pseudo-latex, sous reserve toutetois de 
certalnes particularitds qui seront mentionn^es plus en details par la suite. En particulier, on peut soutigner einouveau 
que les pseudo-latex confonmes k Tinvention prdsentent un caract^re ionique plus ou moins marqu6. 

Les autres agents coupleurs correspondant k la formule (6) (c'est-6-dire en fait le radical E) sont des oligomferes 
d'un polymfere organique comportant une fonction diol, diamine ou alcoolamine en extremity de chaine. 

De preference, la sequence potyurethane et/ou polyur6e -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane r6pond k la 
formule generale (I) suivante : 
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{-£x^ D X^^ C NH R NH C } ( 



I) 



dans laquelle : 

Xi repr6sente. 86par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- : 
D est un segment de formule : 



Z- 
I 

Q 

Z est un radical trivalent hydrocarbon^ pouvant contenir un ou plusieurs h6t6roatomes tels que Toxyg^ne, le souf- 

fre, Tazote ; 

Q est un segment polysiloxane ; 

R (qui n'est autre que le motif du diisocyanate tel que mentionne cl-avant) est un radical divalent choisi parmi les 
radicaux alkyldnes de type aiiphatique. cycloaliphatique ou aromatique. 

De pr6f§rence, le segment polysiloxane Q rSpond k la formule g6n6rale (I') suivante : 



R^ 

I 

-si- 

i. 



I 

o Si- 



R' 

I. . 

-Si R^ 



{!') 



oCi Ri, Identiques ou diffdrents sont cholsis parmi les radicaux hydrocarbon6s. hydrohalogdnocarbones ou perhalog6- 
35 n6s monovalents en C^-C^q, exempts ou substantiellement exempts d'insaturations §thyl6nlques, et d'autre part les 
radicaux aromatiques, et m est un nombre entier tel que le poids mol6culaire moyen mesur6 en sommet de pic G.R 
C du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. de pr6f6rence entre 500 et 20.000. 
De pr6f6rence, 2 est un radical trivalent choisis parmi les radicaux alkyle ou alcoxy du type: 

40 

— (-CH — }— CH CH3 oy (_CH— ) — O-CH — CH, 



ou a repr6sente un nombre entier allant de 1 ^10. 

A litre de radicaux R^ convenant dans le cadre de I'rnvention, on peut plus particuli^rement citer les radicaux alkyle. 
et notamment les radicaux m6thyle, 6thyle, propyle, isopropyle. butyle, pentyle, hexyle, octyle, d6cyle, dod6cyle et 
octad6cyle, les radicaux cycloalkyle, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryle, notamment ph6nyle et 
naphtyle, les radicaux aryla Iky le, notamment benzyle et ph6nyl6thyle, ainsi que les radicaux tolyle et xylyle. On notera 
que, selon invention, il est important que le segment polysiloxane soit exempt, ou substantiellement exempt, de motifs 
du type Sl-H ou S\-W dans lequel Ri repr6senterait un radical pr^sentant des insaturations 6thyl6niques, et ceci de 
maniftre k 6vrter toute r6ticulation intempestive du polycondensat sur lul-meme. 

Concemant maintenant les s6quences polysiloxanes -[-L-]- rentrant dans la constitution des polycondensats qui 
sont utilises dans le cadre de I'invention, celles-ci r6pondent, de pr6f6rence k la formule g6n6rale (II) suivante : 



(— j-X, P XH — C NH R NH C — } 

L* LJ H II 



(II) 
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dans laquelle : 

P est un segment polys iloxane ; 

X2 represente. separement ou conjointennent, -O- ou -NH- ; 

et R (qui n'est autre que le motif du diisocyanate tel que mentionnd ci-avant) est un radical divalent choisi parmi 
les radicaux alkyi^nes de type aromatique, aliphatique ou cycloailphatlque. 

De prdf^rence, le segment polysiloxane P rdpond k la formule gdndrale (11') sulvante : 

f 

Y— (— Si 0-» Si Y <I1') 

dans laquelle les radicaux R^, qui peuvent etre identiques ou diffdrents, ont la meme signification que celle de Ri 
d6finie ci-dessus, Y repr6sente un radical hydrocarbon^ divalent pouvant contenir un ou plusieurs h6t6roatomes tels 
que l'oxyg6ne, le souffre ou I'azote et z un nombre entier tel que le poids mol6culaire moyen mesur6 en sommet de 
pic G.P.C. du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. de pr6f6rence entre 500 et 20.000. 

De preference, Y est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyldnes de fomiule -(CH2)b-. dans laquelle b 
represente un nombre entier pouvant Stre compris entre 1 et 10. 

Selon un mode particulierement pr6Hr6 de I'lnvention le segment polysiloxane P present dans les polycondensats 
r6pond k la formule (IT) suivante : 



r r 

(-CH5-)5-£si— Si— (-CH— ) 

CH, CH, 



(II") 



dans laquelle b et z sont des valeurs telles que d^finies ci-avant. 

Concemant les sequence polyurdthanes et/ou polym^res -[-N-]- pouvant rentrer dans la constitution des polycon- 
densats de I'lnvention, celles-ci rSpondent de prSfSrence k la fomnute g^ndrale (III) suivante ; 



{ — Fx, B X, C NH— R NH C-l } 

' 11 IM^ 



(III) 



dans laquelle : 

X3 repr6sente. s6par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 

R (qui, comme ci-avant pour la formule (I), n'est autre que le motif du diisocyanate utilisd pour conduire la reaction 
de condensation) est tel que d^fini ci-dessus pour les sequences de formule (I) ; 

X (qui, comme indiqu6 pr6c6demment dans la description correspond substantiellement au nombre de moles 
d'agents coupleurs utilisdes dans le procddd de synthase du polycondensat) est un nombre entier pouvant varier 

de 1 ^ 10, et de preference de 1 ^ 4, 

et B (qui n'est autre que ie motif apport6 par I'agent coupleur tel que mentionne ci-avant) est un radical hydrocar- 
bone divalent porteur d'une charge lonique, positive ou negative, ou bien un radical hydrocarbon^ divalent non- 
ionique. 

A litre de radicaux B porteurs de groupements anioniques (i.e de charges negatives), on peut plus particulierement 
citer ceux qui sont porteurs de groupement pr^sentant une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou une ou desfonction 
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(s) sulfonique(s), lesditesfonctionscarboxyliques et/ou sulfoniques 6tant neutralis6es partiellement ou totalement par 
une base min6rale ou organique, comme cela sera expliqud plus en d6tails par la suite. 

Ainsi, parmi les radicaux B divalents porteurs de fonctions carboxyliques ou sulfoniques convenant particuli^re- 
ment bien dans le cadre de la prdsente invention, on peut mentionner ceux de formule (IV) : 



( — CHr— ) C— (— CH, ) (IV) 

10 ^ P I ^ <^ 

A 



dans laquelle repr6sente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifi6. en C1-C3, A une fonction acide carboxylique (-COOH) 
ou acide sulfonique (-SO3H) ou un sel desdites fonctions acides (fonctions carboxylate et sulfonate, respectivement). 
et p et q, qui peuvent §tre identiques ou difffirents, des nombres entiers connprls entre 1 et 5. 
et ceux de formule (I V) : 




dans laquelle A a la signification ci-dessus. 

A titre de radicaux B porteurs de groupements cationiques (i.e de charges positives), on peut plus particulidrement 
citer ceux qui sont porteurs de groupements de type amines tertiaires, lesdites amines tertiaires 6tant, pour partie ou 
totalement, soit neutralisdes (pr6sence de motifs -NH+-) soit quatemis6es, soit b6tainis6es, comme cela sera expliqu6 
plus en details par la suite. 

Ainsi, parmi les radicaux B divalents porteurs de fonctions amines tertiaires catlonisables convenant particuli^re- 
ment blen dans le cadre de la pr6sente Invention, on peut mentionner ceux de formule : 



— (-CH,— )— N l^CHz—)- 

R- 



dans laquelle repr6sente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifid, en C1-C4, et r et s deux nombres entiers, identiques 
ou diff6rents, qui peuvent §tre compris entre 1 et 10. 
^0 Sous forme neutrallsde , quatemisde ou b6taTnis6e, les radicaux B ci-dessus deviennent alors : 

4S { — CH, ) (-CH,— ) (V'l 

' r I ' s 

R' 



formule dans laquelle a la signification ci-dessus, et rs repr^sente soil I'hydrogene (neutralisation) soit un radical 
alkyle, Iin6aire ou ramifi6, en -C,o ou un cycle aromatlque (quaternisation) ; soit un radical alkyle, lin^aire ou ramifi6, 
en C^-Cio, porteur d'un groupe carboxylate ou sulfonate (b6tainisation). 

Atitre de radicaux B non-ioniques, on peut citer les motifs apportds par les a. 00-diols aliphatlques, cycloaliphatiques 
ou aromatiques tels que r6thyl6neglycol. le propyl6neglycol, le 1 ,4-butanediol. le cyclohexanedim6thanol ; les a,<o- 
diamines aliphatiques. cycloaliphatiques ou aromatiques telles que le diaminopropane ; les alcoolamines aliphatlques. 
cycloaliphatques ou aromatiques telles que les alcanolamines (dthanolamine). 

Dans les ddfinitions ci-dessus de B, lorsque la sequence -(-N-J- de formule (III) est auto-r6p6titive (x sup6rieura 
1 ), plusieurs types de B dlff6rents peuvent dtre prdsents dans la structure finale du polycondensat, avec en particuller 
une association entre des radicaux B non-ioniques et d'autres radicaux B porteurs de groupes anioniques ou cationi- 
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ques. II est pr^f^rable d'^viter dans la meme chaTne la coexistence de groupes Baniontques et de groupes B cationi- 
ques. 

Les sequences ^-N-j- pr^sentes dans la structure de la chaTne des polycondensats nrtultis6quenc6s de I'invention 
sent des sequences polyur^thanes et/ou polyurdes apportant la rigidite, la polarity et eventuellement le caractdre 
s polySlectrolyte pour la possibility de mise en dispersion dans I'eau. 

Concemant les sequences polyurdthanes et/ou polyur^es comportant des oligomeres de polymere organlque 
G-]- pouvant rentrer dans la constitution des polycondensats multis^quenc^s de invention, celles-ci r^pondent. de 
preference, d la formule gdndraie (VI) suivante : 

10 

{ X, E X, C NH R NH C } <VI) 

O O 

IS dans laquelle : 

reprdsente, s6paremment ou conjointement, -O- ou -NH-. 

R (qui, comme ci-avant pour la formule (I) n'est autre que ie nnotif du diisocyanate utilisd pour conduire la reaction 
20 de condensation) est tel que d6fjni pr6c6demnnent, 

et E (qui n'est autre que le motif apport6 par I'agent coupleur cligomdre tel que mentionnd ci-dessus) est un 
ollgom6re d'un poly6ther, d'un polyester aliphatique et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique obtenu par conden- 
sation d'un ou plusieurs diacides aliphatiques, cycloallphatiques et/ou aromatiques et d'un ou plusleurs diols ali- 
2S phatiques, cycloallphatiques et/ou aromatiques ; un polyesteramide ou un polyamide, de preference hydrophlle. 

Parmi les poly^thers, on peut citer, par exemples, les polyoxyethyldnes, les poly oxy propylenes, les copotymeres 
oxyde d'6thyl6ne/oxyde de propylene, les polyoxyt6tram6thyl6ne. Parmi les polyesters, on peut citer le poly e-capro- 
lactame. 

30 Les sequences -[-G-]- de formule (VI) etant repetitives. des valeurs differentes de E peuvent inten/enir dans la 

structure du polymere final. 

Les longueurs de chaTne de chaque oligomere E sont telles que leur poids moieculaire moyen mesure en sommet 
de pic G.P.C. soit compris.de preference, varie de 300 d 70.000. 

Les segments oligomeres E peuvent contenir des greffons ionisables sur la chaTne ou des groupes ionisables 
3S dans la chaTne favorisant la mise en dispersion dans I'eau du polymdre final. 

Les sequences -[-G-]- presentes dans la structure de la chaTne des polycondensats multisequences de I'invention 
sont egalement des sequences polyurethanes et/ou polyurees apportant la rigidite. la polarite et eventuellement le 
caractere polyeiectrolyte pour la possibilite de mise en dispersion dans I'eau. 

Concemant enfin les radicaux R plus particulierement preteres selon la presente invention et rentrant dans le 
40 cadre de la definition des sequences de formules (I) k (VI) donnees ci-avant, on peut mentlonner ceux de formules : 

ou 

so 

55 ou 
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-Q— <-<=Hr-.r-0- 

5 

OU 

-{-CH2-)h- 

10 

dans lesquelles g est un nombre entier compris entre 0 et 3. et h un nombre entier comprls entre 1 et 20. de pr6f6rence 

compris entre 2 et 1 2. 

Parnni les radicaux divalents R particuli^rement pr6f6r6s rentrant dans le cadre des formules ci-dessus, on peut 
Cfter les radicaux hexam6thyl6ne, 4,4'-biph6nyl6nem6thane, 2,4- et/ou 2,6-tolyl6ne, 1 ,5-naphtyl6ne, p-ph§nyl6ne. m6- 
is thyldne 4,4-biscycloh6xyle et le radical divalent d6rjv6 de I'isophorone. 

Les polycondensats s6quenc6s selon ('invention pr6ferentiels sont caract§ris6s par le fait que leur chaine est 
constltu6e par la r6p6tltlon d'au moins une sequence -[-M-]- porteuse d'un greffon silicon^ et d'au moins une sequence 
polyur^thane et/ou polyur6e -[-N-]-eVou d'une s6quence polyur6thane et/ou polyur6e -[-G-]- apportant les propri6t6s 
de rigidity et pouvant permettre la nnise en dispersion dans I'eau (pseudo-latex). 
20 ParmI les polycondensats selon I'invention du type polyurdthane et/ou polyur^e k greffons polyslloxanes tels que 

d6finis pr6c6dennment, un certain nombre sont nouveaux et constituent un objet de I'invention. II s'agit des polycon- 
densats polyur6thane et/ou polyur6e ^ greffons polysiloxanes, caract6rls6s par le fait que la chaine est constltu6e par 
la r6p6tition d'au moins une s6quence polyur6thane et/ou polyur6e -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane et 
Sgalennent : 

(ii) par la r6p6tition d'une s6quencede polyur6thane et/ou polyur6e -(-N-]-r6pondant d la fomnule (III) gdnerale suivante : 




dans laquelle : 



Xq repr6sente, s6par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyldnes de type aliphatique. cycloaliphatique ou aromatique ; 
X est un nombre entier alfant de 1 & 10 ; 



les radicaux B. identrques ou diff6rents. sont des radicaux divalents hydrocarbonds porteurs de groupes non- 
ioniques choisis parmi les motifs apport6s par les a, co-diols; les a, co-diamines et les alcoolamines allphatiques, cy- 
ctoaliphatiques ou aromatiques ; porteurs de groupes anioniques pr6sentant une ou des fonction{s) carboxyllque(s) 
et/ou une des fonctions sulfonlques. lesdites fonctions carboxyliques et/ou sulfoniques 6tant neutralis6es partrellement 
ou totalement par une base min6rale ou organique ou bien porteurs de groupements amines tertiaires, lesdites amines 
terttaires 6tant, partiellement ou totalement, soit neutralis6es par une base min6rale ou organique, soil quatemis6es. 
soit bdtainisdes ; et/ou 

(Ii) par la r6p6tition d'une sequence de polyur6thane et/ou polyur6e -[-G-]- comportant des oligom6res de polym6- 
res organ iques ; et/ou 

(iii) par la rdp^tition d'une sequence polysiloxane -[-L-]-. 



so Un proc6d6 de synthase des polycondensats s6quenc6s utilises dans le cadre de I'invention va etre maintenant 

d6velopp6 plus en detail. Dans ces grandes lignes, ce proc6d6 correspond k celui d6j^ indiqu6 en d6but de description. 

On fait r6agir dans un solvant organique, un oligom6re polysiloxane ayant une fonction diol terminale et/ou un 
oligom6re polysiloxane ayant une fonction diamine terminale de formule g6n6rale : 

ss 
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Xj H 

dans laquslle Q. Z et X, ont les significations d^finles ci-dessus. 
avec un dtisocyanate de formule : 

0=C=N-R-N=C=0 

dans laquelle R a la signification donn^e ci-avant. 

Dans le cas ou I'on desire un polycondensat final comportant des sequences polysiloxanes -[-L-]-, on fait r^gir 
sinnultan^ment avec le diisocyanate en quantity sulfisante, un a, G>-dihydroxy et/ou diamine et/ou aminohydroxypoly- 
siloxane de formule : 

H-X2-P-X2-H 

dans laquelle et P ont les significations indiquds ci-dessus, sous agitation d une temperature allant de 40 d 100° 
C en presence dventuellement d'un cataiyseur du type sel d'6tain. 

Pendant cette reaction, le diisocyanate peut 6tre utilisd pur ou de preference en solution & 50 % dans le m§me 
solvant organique de synthase. 

Si le diisocyanate est aromatique (trds reactif), on n'utilise pas de cataiyseur. Si celui-ci est aliphatique ou cycloa- 
liphatique, on utilise de preference comme cataiyseur un sel d'etain tel que le dibutyl dilaurate d'etain ou rethyl-2-hexa' 
noate d'etain. 

Dans le cas ou Ton desire obtenir un polycondensat final comportant des sequences poiyurethanes et/ou polyurees 
-[-N-]- et/ou -[-G-]-. on couple dans une deuxieme etape les chatnes du polycondensat obtenu precedemment par un 
diol et/ou une diamine et/ou une alcootamine ou des melanges de ces reactifs de formule : 

H-Xg-B-Xg'H 



H-X4-E-X4-H 

dans lesquelles B, E, X3 et X4 ont les mSmes significations indiquees ci-dessus. 

Les coupleurs sont introduits dans le milieu reactionnel en solution de preference concentree (de preference su- 
perieure ou egale k 50 % en poids) dans un solvant qui est soit identique ^ celui de la premiere etape soit compatible 
avec la solution initiale. On laisse reagir k nouveau pendant au moins deux heures ^ une temperature de 40 ^ 100° C. 

Lorsque la premiere etape est realises, on Introduit la quantite requise de diisocyanate pour I'extension des chafnes 
ou bien cette quantite est d6j& pr6sente au depart. 

Pour I'obtention de sequences -[-N-]-, on utiiisera de preference des coupleurs H-Xs-B-Xs-H sous forme de me- 
langes de coupleurs non-ioniques et de coupleurs ionisables. 

Si i'on veut au final, un polymere anionique, on utilise avantageusement I'acide dimethylol-propionique comme 
coupleur anionisable de formule : 




HO— CH, C CH,OH 

I 

COOH 

Si Ton veut au final, un polymere cationique, on utilise avantageusement la N-methyldietlianolamine de formule : 
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HO (CHj) — N (CHJ ~ 



Une fols le coupleur ou le melange de coupleurs Introduit, on laisse rdagir environ une heure sous agitation et d 
une temp6rature de pr6f6rence 6gale au point d'ebullitlon du soivant utilise. 

On ajoute aiors un catalyseur pour obtenir une reaction compl6te de couplage des chaines. Ce catalyseur est de 
prdfdrence un sel d'dtain tel que ddfini ci-dessus. 

On laisse r6agir k nouveau environ hult heures sous agitation k une temperature allant de 40 a 100" C. 

Le soivant organique utilise k ces Stapes est de pr6f6rence choisi dans le groupe constltud par i'ac6tone, la m6- 
thyl6thylc6tone, le t6trahydrofuranne et le 1 ,2-dichloro6thane, ces solvants 6tant Inertes vis^-vis des groupes isocya- 
nates. 

Dans le cadre de la mise en oeuvre du proc6d6 ci-dessus, les diisocyanates partlculi6rement pr6f6r6ssontcholsls, 
seuls ou en melanges, parmi le diph6nylm6thane 4,4'-dilsocyanate et le methylene 4,4'-bis-dicydohexyldiisocyanate, 
et les agents coupleurs particuli6rement pr6f6r6s sont choisis, seuls ou en m6langes. panni I'acide dim6thylol propio- 
nlque, la N-m6thyldl6thanolamine. le 1,3-diaminopropane et l'6thanolamine. 6tant bien entendu que la possibility de 
melange coupleur acide/coupleur amine est d6conseillee. 

Pour que la r6action de la deuxi6me 6tape soit totale, on dolt rester en milieu homogene. On peut dans cet objectif 
rajouter un autre soivant en complement pouvant 6tre, par example le dim6thylformamide ou la N-m6thylpyrrolidone 
en quantity suffisamment faible pour homog6n6iser le milieu reactionnel. 

Lorsque le polym6re final obtenu est utilise sous forme de solution dans un soivant organique, on purifie ledit 
polymere forme par precipitation dans un non-solvant et s6chage du pr6cipite ainsi obtenu. Le polymdre final purifie 
peut etre ensuite dissous dans le ou les solvants choisis pour I'application cosmetique. 

Lorsque le polycondensat final obtenu est utilise sous forme d'une dispersion aqueuse (Pseudo-latex), ii peut etre 
purifie par exemple dans un soivant non-polaire tel que le cyclohexane puis prepare selon le procede qui sera d6ve- 
loppe cl-dessous. 

On entend designer selon ('Invention, et ceci en conformlte avec I'acception commune, par I'expression "pseudo- 
latex" une suspension aqueuse stable constitu6e de fines particules, gen6ralement spheriques, du polycondensat tel 
que ci-dessus ddfini, ces particules ayant ete obtenues par mise en dispersion, dans une phase aqueuse appropriee, 
dudit polycondensat k I'etat dej^ synthetise. 

I'expression "pseudo-latex" ne doit done pas Stre confondue avoc I'expression "latex" ou "latex synthetique" qui 
est certes egalement une suspension aqueuse constituee de particules d'un polymers ou d'un polycondensat, mais 
dont lesdites particules ont ete classiquement obtenues directement par polymerisation (respectivement par polycon- 
densation) en emulsion d'un ou plusieurs monomeres dans une phase aqueuse appropriee. 

En particulier, la synth6se d'un "latex" necesslte obligatolrement I'emplol d'agents tensio-actifs, lesquels se retrou- 
vent alors toujours dans la suspension finale. 

Les polycondensats de I'invention appropriee pour la mise en dispersion dans I'eau sont ceux dont la chaTne est 
constituee de sequences -[-N-]- et/ou -[-G-]- de polyurethanes et/ou polyurees comportant suffisamment de groupes 
lonisables. 

Conformement k I'invention, ces polycondensats, event uellement purifies, peuvent §tre ensuite utilises k la pre- 
paration d'un pseudo-latex stable qui sera constitue de particules solides dudit polycondensat neutralise k I'alde d'un 
agent neutralisant convenable qui peut etre soit une base mineral ou organique lorsque le radical B (et/ou le radical 
E) tel que ci-avant d6fini est porteur de fonctions anionlsables telles que par exemple des fonctions acides carboxyli- 
ques et/ou sulfoniques, soit un acide mineral ou organique lorsque ledit radical B (et/ou le radical E) est porteur de 
fonctions cationisables telles que par exemple des fonctions amines tertiaires, soit un halog6nure d'alkyle en vue de 
proc6der specifiquement k la quaternisation d'amines tertiaires. Selon I'invention, le taux de neutralisation peut aller 
de 10 % ^ ICQ %. de preference de 20 ^ 100 %. 

A I'inverse d'un procede conventionnel de preparation de pseudo-latex qui consiste k dissoudre un polym6re 
insoluble dans I'eau, dans un soivant organique, soluble ou partiellement soluble dans I'eau, k introduire dans la solution 
organique de polymere ainsi obtenue un tensio-actif. un melange de tensioactifs ou un polymere colloide protecteur 
ou bien encore un melange tensio-actif(s)/polym6re colloide protecteur, et cecl dans le but d'obtenir une bonne stabi- 
lisation des particules, puis k disperser (emulsion) sous agitation la dispersion ainsi obtenue dans de I'eau et k proceder 
ensuite k reiimintion du soivant organique par evaporation sous vide, ce qui conduit k une suspension aqueuse de 
particules de polymere enrob6es de tensio-actlf(s) et/ou de polym6re colloide protecteur. les polycondensats k se- 
quences Polyurethane/Polyuree utilisees dans le cadre de I'invention. puisqu'ils comportent des fonctions ioniques 
partiellement ou totalement neutralisees apportant aux polycondensats une sorte d-'autodispersabilite* dans I'eau, 
permettent d'obtenir des pseudo-latex particuli6rement stables en I'absence de tout stabilisant hydrophile, de tenslo- 
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act if ou de colloide protects ur. 

II va de soi que la nature de I'agent neutralisant qu'il conviendra d'utlliser pour neutraliser le polycondensat Poly- 
urdthane/Polyurde sera fonction de la nature des fonctions ionlsables portdes par ce dernier. 

Lorsque ledit polycondensat comporte une fonction anionisable telle que par exemple une fonction acide carboxy- 
6 lique ou sulfonique, I'agent neutralisant peut Stre une base miniraie telle que la soude, la potasse ou rammoniaque, 
ou une base organlque telle qu'un aminoalcool choisi notamment panml le 2-amino 2-m6thyl 1-propanol (AMP), la 
trl6thanolamine, la triisopropanolamine (TiPA), la mono^thanolamine, la diSthanolamine. la tri[(2-hydroxy) 1 -propyla- 
mine, le 2-amtno 2-m6thyl 1,3i3ropanedlol (AMPD), et le 2-amino 2-hydroxymdthyl 1.3-propanedlol ou bien une dia- 
mine telle que la lysine. 

10 Lorsque le polycondensat comporte une fonction cationisable du type amine tertiaire, I'agent neutralisant peut etre 

un acide mineral tel que I'aclde chlorhydrique, ou un acide organique tel que Tacide lactique, I'acide glycolique ou 
I'acide manddlique. L'agent neutralisant peut dtre aussi un agent quaternisant de la fonction amine tertiaire, comme 
par exemple les halog^nures d'alkyles et en particulier le lodure de mdthyle ou le bromure d'dthyle. 

La neutralisation peut Stre r^aiis^e sort in-situ dans la solution du polycondensat Polyurdthane/Polyurde dans le 
IS solvant organique par addition de la quantity d^termlnde d'agent neutralisant, soit lors de la preparation de I'^mulslon, 
i'agent neutralisant se trouvant alors dans la phase aqueuse de Temulsion. 

Le solvant organique utilise doit dtre un solvant volatil ou un melange de tels solvants presentant un point d'6bul- 
lition inferieur ^ celui de I'eau et etre par ailleurs miscible ou partiellement miscible k I'eau. Un tel solvant organique 
est de preference choisi parmi I'acetone, la m^thyldthylc^tone, le tdtrahydrofuranne, Tacdtate de m^thyle, I'acdtate 
20 d'6thyle, I'lsopropanol et r6thanol. 

Apres I'obtention du polycondensat Polyur6thane/Polyur6e greff6 silicon^ partiellement neutralist dans le solvant 
organique, on proc^de alors ^ la preparation d'une Emulsion en versant, sous agitation, ^ la solution organique obtenue, 
une quantity approprite d'eau contenant Sventuellement un agent anti-mousse dont le rdle sera de faciliter I'dvapora- 
tion ulterieure de la phase organique. 
25 Comme indiqu6 pr6c6demment. on peut, selon une variante du proc6d§, op6rer la neutralisation des fonctions 

ionisables du polycondensat lors de la formation meme de rtmuision en versant une solution aqueuse contenant la 
quantlte requise de i'agent neutralisant. 

Lors de la formation de I'tmulsion, I'agitation est de preference realisee ^ I'aide d'un disperseur cisaillant du type 
Moritz ou Ultra Turrax ou Raineri dquipe de pSIes ddfloculantes. 
30 L'emulslon ainsi obtenue est partlculi^rement stable sans qu'il soit necessaire d'employer un agent tensio-actif 

dans la mesure ou les groupes ioniques du polycondensat Polyurethane/Polyuree se placent k I'lnterface avec I'eau 
et protegent les gouttelettes de la coalescence par repulsion eiectrostatique. 

Aprds formation de remulsion d une temperature comprise entre la temperature ambiante et 70* C environ, on 
procdde abrs ^ revaporation sous pression reduite du solvant organique jusqu'^ son elimination totals, ladite evapo- 
35 ration etant de preference realises sous leger chauffage. 

On obttent ainsi finalement un pseudo-latex, c'est-^-dire une dispersion aqueuse de particules du polycondensat 
Polyurethane/Polyuree greffe silicone filmogene, qui est exempte de tout tensio-actif ou de tout autre stabilisant hy- 
drophile, tout en etant trks stable. 

La taille moyenne des particules constituant le pseudo-latex, ainsi que leur polydispersite, peuvent etre regiees 
40 en faisant varier, lors de la preparation dudit pseudo-latex, les proportions respectives entre le polycondensat, le solvant 
organique et I'eau, ou en faisant varier le taux de neutralisation ou la nature de I'agent neutralisant. 

Les pseudo-latex ainsi obtenus par le procede de preparation decrit cl-dessus ainsi que ledit procede constituent 
d'autres objets de invention. 

Selon un mode particulier de realisation des pseudo-latex utilises dans le cadre de la presente invention, la taille 
45 moyenne des particules constituant ledit pseudo-latex est comprise entre 5 et 400 nanometre, de preference entre 10 
et 250 nanometres. 

La polydispersite en taille desdites particules, mesur6e par diffusion quasi-6lastique de la lumidre, est. quant k 
elle. generalement inferieure k 0,5, et de preference interieure ^ 0,3. 

L'objet principal de I'invention consists en Tutiiisation des polycondsnsats sequsnces ^ greffons silicones ou leurs 
so formes pseudo-latex tels que decrits precedemment dans et pour la fabrication de compositions cosmetiques ou der- 
matologiques. 

Les compostions cosmetiques ou dermatologiques selon I'invention peuvent done se pressntsr sous forms ds 
dispersion aqueuse et contenir les polym^res de I'invention sous forme de pseudo-latex. 

Ce type de composition est particulierement adaptee aux polycondensats multisequences selon I'invention com- 
55 portant dans leur chaTne des sequences polyurethanes et/ou polyurees d groupements ionisables. 

Les compositions cosmetiques ou dermatologiques de I'invention peuvent se presenter sous forme de solution du 
polycondensat greffe silicone dans un solvant organique ; sous forme d'«emulsion» ou de dispersion dans I'eau d'une 
solution du polycondensat greffe silicone dans un solvant organique ou bien sous forme de solution hydroorganique 
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du polycondensat greffd siltcond. ^ 

On utiiisera de pr6f6rence des solvants organiques des polycondensats greff6s silicones de I'invention, cosm6ti- 
quement ou dermatologiquement acceptables comme ceux du type ^ther 

Suivant le type d'appilcation choisi, on peut utiliser un solvent misclble & I'eau ou bien un melange de solvants 
miscibles k I'eau dont Tun (sen^ant de dlluant) s'dvapore avant I'eau de iagon k permettre au polym§re d'etre dissous 
dans un solvant en presence d'eau pendant toute la dur6e de s6chage de la formulation appliqude sur la matidre 
kdratinique traitde. 

Parmi les solvants miscibles k I'eau, on peut citer le dim6thoxy6thane et un m6lange de dim6thoxy6thane/di6- 
thoxy^thane. 

On peut 6galement choisir un solvant ou m6lange de solvants des potymdres selon I'invention, non miscibles k 
I'eau tels que le di6thoxy6thane. Si la fomiulation envisag6e ndcessite pour I'application donn6e la presence d'eau. la 
solution organique du polym^re peut §tre dispers6e, 6mulsionn6e dans I'eau avec des agents stabilisants tels que des 
agents tenslo-actifs. des agents gdlifiants presents dans la phase aqueuse. Dans co cas, I'un des solvants organlqiies 
utilises pour dissoudre le polymdre presents pr6f6rentiellement, un point d'6bullition supSrieur^ ceiui de I'eau. On peut 
utiliser notamment le di6thoxy6thane. 

Les compositions selon I'invention contiennent done dans un support cosm6tiquement acceptable les polyrh^res 
tels que d6crits ci-dessous, pour des applications aussr vari6es que celles rencontr6es par exemple dans le domaine 
du capillaire, du maquillage ou bien encore des soins de la peau, ou de tout autre domaine cosm6tique dans lequel 
I'utilisation d'une substance fllmogene est desirable ou recherch6e, des propri6t6s tout k fait remarquables, en partl- 
culier au niveau de leurs propri6t6s filmogdnes et de brillance, de leur aptitude k conserver ces propri6t6s dans le 
temps face k Taction d'agents extdrieurs (r6manence) et aussi de leur propri6t6s de douceur, de lubrificatlon et de 
resistance k I'abrasion. 

Parmi les applications pr6f6rentiellement vis6Ds par la pr§sente invention, et les diffdrents effets bdndfiques ob- 
tenus dans ces dernidres, on peut plus particulidrement mentionner : 

le domaine des produits capillaires (lavage, soin ou beaut6 des cheveux), ou les compositions selon I'invention, 
en particulier sous forme d'a6rosols, de mousse, de shampooings, d'apr6s-shampooings, de lotions ou de gels 
coiffants ou traitants, laques ou lotions de mise en forme ou de mise en plis ou encore de fixation, permettent 
d'apporter aux cheveux brillance, douceur, facilit6 de coiffage (ph6nom6ne d'"individualisation'* des cheveux au 
moment du d6p5t de la composition), meilleur toucher, ainsi que la remanence (c'est-^-dire le maintien durable, 
m§me sous Taction d'agents ext^rieurs) de ces propri6t6s. 

le domaine des produits de maquillage, en particulier pour le maquillage des ongles et des cils, ou les compositions 
selon I'invention, sous forme de vernis k ongle, de mascaras ou de eye-liners par exemple, permettent d'apporter, 
dans le cas du maquillage des cils. les m§mes avantages que ceux 6voqu6s pr6c6demment pour le traitement 
des cheveux, et, dans le cas des vernis k ongles (oD les compositions peuvent Stre utilisdes comme filmog6ne 
seul ou comme additif filmogfene). brillance. meilleure mouiHabilit6 de I'ongle, r6manence du film et de sa brillance 
aux lavages, meilleure r6sistance k I'abrasion (apport de gfissant par lubrificatlon des surfaces), meilleure rigidit6. 

dans le domaine des produits de soin de la peau (crimes, laits lotions, masques, s6rums, produits solalres), ou 
les compositions selon Tinventlon permettent plus partlculidrement d'apporter brillance, meilleure mouiilabilitd et 
resistance aux lavages k I'eau (produits solaires). 

La proportion en polymdre filmog6ne dans les compositions cosm^tiques est g6n6ralement comprise entre 0,5 et 
50%, et de pr6f6rence entre 1 et 20% en poids total de la composition. Dans le cas des vernis k ongles, cette proportion 
est en g6n6ral sup6rieure ou 6gale k 25 % en poids. 

Les compositions peuvent en outre, et bien entendu, contenir divers adjuvants destines k ta rendre acceptable 
dans une application cosm6tique particulidre. 

Les compositions selon I'invention peuvent contenir des filtres solaires UV-A ou UV-B ou k bande large et §tre 
utilisdes ainsi comme produits anti-solaires. 

Les compositions selon I'invention peuvent par ailleurs contenir des additifs cosm6tiques conventionnels choisis 
parmi les corps gras, des solvants organiques, des agents 6paississants, des adoucissants, des agents anti-mousse, 
des agents hydratants, des humectants, des agents traitants (agents anti-chute, anti-pelliculaire,...), des antiperspi- 
rants, des agents alcanisants, des colorants, des pigments, des part urns, des consen/ateurs et des agents propulseurs 
lorsque les compositions se pr^sentent sous forme adrosol. 

Elles peuvent contenir en plus des silicones traditionnellement utilisdes en cosmdtique et/ou des polym^res or- 
ganiques anioniques, non-ioniques ou amphot6res compatibles avec des polyur6thanes ou des polyur6es. La pr6sence 
des greffons silicones dans la structure des polycondensats de I'invention permet d'obtenir une bonne compatibilit6 
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de ces polymdres avec les silicones et les polym6res organiques additifs. qui en g6n6ral sont difficilement compatibles 
entre eux en i'absence des polym^res de Tinvention. 

Plus prdcisdment, comme corps gras, on peut utiliser une huile ou une cire ou leurs melanges, des acides gras. 
des alcools gras. des esters d'acides gras tels que les triglycdrides d'acides gras en Cq-C^q, de la vaseline, de la 
s paraffine. de la lanollne, de la lanoline hydrogdnde ou ac^tyld. 

Parmi les huiles, on peut clter les huiles mln^rales. animales. v6g6tales ou les huiles de synthase et notamment 
I'huile de vaselin. de paraffine, de ricrn. de jojoba, de sesame, ainsi que les huiles et les gommes de silicones et les 
isoparaffines. 

Parmi les cires animales, fossiles. vdgdtales. mindrales ou de synthase, on peut notamment clter la cire d'abelile. 
10 de caroube, de Candellila, Tozokdrite, les cires microcristallines ainsi que les cires et les rdsines de silicone. 
Parmi les agents ^paississants, on peut citer : 

les celluloses modifi^es teltes que rhydroxydthylcellulose. la m^thylcellulose, rhydroxypropylcellulose et la car- 
boxym6thylcellulose. Parmi celles-ci, on peut citer notamment les gommes vendues sous la d6nominatlon de 
IS 'Cellosize QP 44001 H" par la Socidtd Amercol, 

la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar quaternis6e vendue sous la d6nomination de "Jaguar 
C-13-S" par la Soci6t§ Meyhall, la gomme d'hydroxyproplguar, la gomme de xanthane, 

20 - les acides polyacryliques r6ticul6s tels que les "Carbopol" de la Soci6te Goodrich, 

les polym6res poly(metha)crylates de glyc6ryle vendus sous les denominations de "Hispager ou "Lubragel" par 
les Soci^t^s Hispano Quimica ou Guardian, 

2S - la polyvinylpyrrolidone. 

I'alcool polyvinylique, 

les polym6res rSticul^s d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium vendus sous les denominations de "PAS 51 61 " ou 
30 "Bozepol C" par la Socidtd Hoechst, les polym6res r6ticul6s d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido 2-m6thylpropane 

sulfonique partiellement ou totalement neutralises, vendus sous la denomination de "Sepigel 305' par la Societe 
Seppic, les polymferes reticules d'acrylamide et de chlorure de m6thacryloyoxy6thyltrim6thylammonium vendus 
sous la denomination de 'Salcare SC95" par la Societe Allied Colloid, ou encore, 

3S . les homopolymdres reticules de chlorure de methacryioyoxyethltrimethyiammonium vendus sous la denomination 
de 'Salcare SC95' par la Societe Allied ColloTd. 

Les exemples qui suivent servent ^ iliustrer I'invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 
40 EXEMPLES 

Les synthases conduisant aux polycondensats sequences polyurethanes et/ou polyurees greffes silicones ont ete 
realises d partir de Totigomere polysiloxane k fonction diol terminate de formule generale : 

4S 

OH 

/ 

OH 

SO 

telle que definie pr6c6demment. vendu par la Soci6t6 SHINETSU sous la denomination X22176 DX ayant un poids 
moieculaire moyen d'environ 4.000 et un indice d'OH de 26,7. 
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Dans cet example, on a prepare un potycondensat de structure theorique : 



BN80OCI0: <EP .07S1162A1J_;k 



14 



1 



55 



EP0 751 162 A1 



1— (O — Z O — C NH R NH C-) — (-0(CH— O — C — NH — R— NH — C- ) ,-4— 

L I II II • II II J 



Q O O O O 



dans laquelfe : 
R reprdsente : 



// V_CH,-// W 



IS correspondant k ia r6actbn entre : 

1 mole de X 22176 DX (oligomdre polysiloxane), 

2 moles de 1 ,4-butane diol (agent coupleur), 

1 mole de 4,4*-diph6nylm6thane diisocyanate (ci-apr6s d6nomm6 MDI). 

20 

Dans un r6acteur cylindrique, pourvu d'une agitation centrale du type ancre, d'un thermomdtre, d'un r6frig6rant, 
d'une arrlv6e de vide et d'une arriv6e de barbotage d'azote et surmont6 d'une ampoule ^ introduction, on introduit, 
sous courant d'azote, une solution de 100 g d'oligomere X 22176 DX dans 120 g de tetrahydrofuranne (nomm6 par la 
suite THF). On fait plusieurs d6gazages vide/azote pour purger I'air k I'int6rjeur du r6acteur. On agite k environ 250 
2S tours/minutes. On introduit alors rapidement et sous courant d'azote, 1 7.9 g de MDI sollde dans le milieu sous agitation 
k temperature ambiante. 

On dissous totalement sous agitation et on chauffe ^ 65"* C (6bullition du solvant) pendant 3 heures. 

On ajoute alors rapidement (par I'ampoule k introduction) une solution de 4,82 g de 1 ,4-butanediol dans 50 g de 
THF. On lalsse rdagir sous agitation une heure k 65" C. 
30 On ajoute alors 0.05 g de catalyseur (liquide) dibutylaurate d'6tain pur et on laisse reagir k 65" C pendant huit 

heures. A ce stade, la rdactbn de couplage est terminee. 

On ram§ne le milieu a temperature ambiante. La solution de synthase est purlfi6e par precipitation dans un melange 
6thanol/eau (70/30 en poids). On r6cup6re le pr6ciprt6 et on s6che. 

On obtient 1 05 g de polycondensat sequence. 

35 

Dans cet exemple, on a proc6d6 d la realisation d'une §mulston contenant le polym6re prepare k I'exemple 1 . 

1 5 g dudit polymdre sont dissous dans du diethoxyethane (point d'6bullftion 125" C) de fa^on k realiser une solution 
40 ^ 4 % en poids de polymere. Cette solution est emulsionnee dans I'eau apr6s stabilisation par un tenslo-actif approprie 
pour constituer une emulsion finale ^ 2 % en poids de polym6re. 

Cettte emulsion peut dtre utillsee k I'application sur les cheveux apres shampooing pour constituer une lotion de 
mise en forme de la coiffure. 

Dans cet exemple, on a proc6d6 k la preparation d'un polycondensat sequence polyurethane anionique k greffons 
silicones de structure theorique 

50 

CTH, 

f(0 — Z— O-C — NHR-NH-C') I- (O- (CH-) , O-C NH-R-NH-C— ) , (OCH — C-CH— O-CNHRNH — C- )7?— 
i H 1! O I! rODH O O — J' 



ou R designe : 
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correspondant d la reaction entre : 

- 1 mole deX 22176 DX. 

1 mole de 1 ,4 butane diol (agent coupleur), 

1 mole d'acide dim^thylolpropionique (nommd par la suite DMPA ; agent coupleur). 

3molesdeMDI. 

On precede dans les m§mes conditions que celles de I'exemple 1 avec: 

- 100 gdeX 22176 DX, 

- 120gdeTHF, 

- 17,9gde IVIDI. 

La reaction s'effectue ^ 65" C pendant 3 heures. 

On introduit ensuite dans le milieu ^ 65" C sous agitation, une solution de melange de coupleurs constitute par: 

2,4 9 de 1 ,4 butanediol, 

- 3.6 g de DMPA, 

- 200 g de THR 

On taisse r6agir pendant 1 heure ^65*0. 

Pour les exemples qui suivent, on rdalise deux synthases du polymdre identiques. 
Exemole 4: 

Dans cet exemple, on realise une Emulsion d'un polymere pr^part dans I'exemple 3. Une des deux synthases de 
I'exemple 3 est purlfide par precipitation de la solution de synthase dans Teau. On obtient ainsi 115 g de polym^res 
d'indice d'acide U = 10 aprds sdchage. 100 g du polymere obtenu sont dissous dans un melange 50/50 en poids de 
dimdthoxytthane (point d'tbullition = 85° C) et de didthoxydthane (point d'6bullition = 125*" C) de fa9on d constituer 
une solution d 25 % en polymdre. On neutralise le polymdre dissous par ramino-2 mdthyl-2 propanol (appelt par la 
suite AMP) ^ un taux de neutralisation de 70 % d'aprts I'indice d'acide du polymere (soit 1 .11 g d'AMP). 

Cette solution est autodmulsionnde dans I'eau en proc6dant de la fagon suivante. La solution organique est agitde 
vivement k I'aide d'un disperseur cisaillant du type Ultra Turrax. on ajoute les 1 .11 g d'AMP dissous dans 50 ml d'eau 
en proc6dant par ajouts successifs, et on diiue ensuite par ajout de 500 g d'eau permut6e, toujours en agitant fortement 
d {'Ultra Turrax. On obtient ainsi une Emulsion ^ 12 % d'extrait sec. On peut la concentrer k un extrait sec de 25 % d 
I'dvaporateur rotatit. 

En incorporant dans ladite Emulsion, des actifs non-ioniques hydrosolubles pour le soin de I'ongle, on obtient une 
formulation constituant une base de soin des ongles apportant un film protecteur 

De la meme fa^on, cette Emulsion, diluee par I'eau pour avoir un extrait sec final de 5 % en polymere. constitue 
une formule de mise en forme appliqute sur cheveux mouillds et stehds au sdche-cheveux (aprds application de 

I'dmulsion). 

Dans cet exemple, on r6allse un pseudo-latex k partir du polym6re obtenu dans la deuxi6me synthase de I'exemple 

3. 

On introduit dans un btcher 450 g de la solution de synthase {k une concentration de 24 % en polymdre, Tindice 
d'acide du polym6re lA = 10). On agite fortement cette solution par un agitateur dispersant du type Ultra Turrax. On 
introduit petit k petit une solution constitute par 0,85 g d'AMP dans 50 ml d'eau permutte (pour neutralisation k 50 % 
du polymere). 

On diiue I'tmulsion, toujours sous vive agitation k I'Uitra Turrax en ajoutant progressivement 900 g d'eau permutte. 
L'tmulsion ainsi obtenue est concentrte k I'tvaporateur rotatif pour tliminer le solvant organique (THF) et une 
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partie de I'eau. On obtient ainsi un^pseudo-latex stable (350 g) d'extrait sec 37 % pr6sentant les caract6ristiques 
suivantes : 

tallies moyennes des particules 180 nm, 
s . polydlspersit^ en tailte < 0,1 

Ces tallies de particules ^tant mesurdes par diffusion quasi-^lastique de lumi^re sur un COULTER N4 SO de la 
Socl6t6 COUTRONIX. 

10 PYflmnlft fi - 

Dans cet exemple, on a pr^pard un polycondensat de structure thdorlque : 



r 

(O— Z— O— C— («R — NH-C-) — (0-(at-)— O— C-Mf-R-Mi— C-) — {O— (OL)— N- (QL)^O-OHWH-C-).- 
I li II II II ^' II II ■ 

_qoo o o oo_ 



ou R d6signe : 



// v_c„,_y/ w 



correspondent d la ruction entre : 

- 1 mole deX 22176 DX, 

1 mole de 1 ,4 butane diol (agent coupleur). 

1 mole de N-m6thyldi6thanolamine (nomm6 par la suite ^4ER ; agent coupleur). 
3molesdeMDI. 

On precede dans les m§mes conditions que celles de I'exemple 1 avec: 

- 1 00 g d'oligom6re X 221 76 DX, 

- 120gdeTHF, 

- 17,9gdeMDI. 

La reaction s'effectue k 65** C pendant 3 heures. 

On introduit alors dans le milieu ^ 65" C sous agitation une solution de m6Iange de coupleurs constitu6e par; 

2, 1 45 g de 1 ,4 butanedlol 

2,84 g de N-mmhyldidthanolamine (ME A) 

200 g de THF 

On lalsse r6agir une heure k 65* C. 

La suite 6tant identique au proc^dd de Texempie 1 (pour le couplage). 
On realise deux synthases de ce polymdre. 

Fxftmnlfl 7 - 

Dans cet exemple. on realise un pseudo-latex d partir de la premiere synthase de I'exemple 6. 

On introduit dans un b^cher 455 g de la solution de synth&se pr6c§dente k 27 % en polymdre (soit 123 g du 
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polym^re). On agrte vivement cette solution k I'Utra Turrax. On introduit petit ^ petit, dans le milieu sous agitation, une 
solution constitute par: 

11.6gd'HCI2M 

s 50 ml d'eau permutde (pour neutrallser le polym^re Si 1 00 % d'aprds son taux d'amlne). 

On ajoute ensulte. toujours sous vive agitation 500 g d'eau permut§e. 

On concentre alors Ttmulsion obtenue k Tdvaporateur rotatif pour 6liminer totalement le solvant organique de 
synthase (THF) et pour concentrer en eau. 
10 On obtient ainsi un pseudo-latex d'extrait sec final 27 % et prdsentant les caracttristiques suivantes. 

tallle moyenne des particules : 100 nm, 
polydispersit6 en taille : 0.14 

IS jBMDQBl^fi- 

Dans cet example, on realise une Emulsion k partlr de la deuxieme synthase de I'exemple 6. 
On purifie le polymere par precipitation dans I'eau et on s^che. 

On prend ICQ g du polym6re. on les dissout k une concentration de 25 % dans un melange de dim6thoxy6thane/ 
20 dl6thoxy6thane (50/50 en poids). 

On agite la solution obtenue k I'Ultra Turrax. 

On introduit petit k petit une solution constituee de : 

11,6gd'HCI2M 
25 , 50 ml d'eau permutte. 

puis on la dilue progressivement par 500 g d'eau permut6e de fagon k obtenir une emulsion stable d'extrait sec 1 2 %. 

Lorsque I'tmulsion obtenue est dilute ^ 5 % par I'eau, on obtient une formulation de lotion de mise en forme pour 
cheveux. 

30 

On donne ici un exemple de formulation pour vernis k ongles. 

35 . Pseudo-latex de I'exemple 5 25 g en mati^re active 

Epaississant associatif ur6thane non ionique vendu sous la denomination de •SER AD FX 1100" par la Soci6te 

Servo 0.3 g 

Pigments 1g 

Eau qsp 100g 

40 

Le vernis k ongles obtenu est tr6s r6sistant k I'eau : le film est intact apr^s 1 heure sous agitation dans I'eau. 
Le film obtenu adhere correctement k la k6ratlne de I'ongle sans s'6cailler II n'est pas collant et r6slste aux rayures. 
Le vemis obtenu seton Tinvention s'applique facilement sur i'ongle et prtsente en outre une Xrks bonne brillance, 
ainsi qu'une tenue satisfaisante. 

45 

Cet exemple lllustre une formulation pour mascaras. 

so Phase A : 

stearate de tridthanolam ine 1 1 , 8 g 
cire d'abeille 5 g 
cire de carnauba 3 g 
55 - paraffine 1 g 
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oxyde de fer noir 5 g 
s Phased 

gomme arabique 2 g 

hydroxy6thytceHulose vendue sous la d6nominatlonde "Cellosize QP" par la Socl6t6 Amerchol 1 ,2 g 
10 Phase D . 

pseudo-latex de rexemple 5 5 g de matl^re active 

conservateur qs 

eau qsp 100 g 

IS 

Ce mascara est obtenu en portant les ingredients de ta Phase A h 85' C, k laquelle on ajoute la Phase B et Ton 
agite k Taide d'une turbine. 

On porte ensuite I'eau de preparation k Ebullition, on ajoute les conservateurs, puis k 85** C les ingredients de la 
Phase C. 

20 On ajoute alors la phase aqueuse obtenue (85* C) k la Phase A (85* C) sous agitation k I'aide d'une turbine 

(emulsification) puis on ajoute enfin, d 30* C, le pseudo-latex de la Phase D et agite h I'aide d'une pSIe. 

25 Cet exemple IMustre une autre connposition pour mascaras. On prepare ce mascara selon le mSme mode operatoire 

que celui donne k I'exemple 10, mais avec les constituents suivants : 

Phase A . 

30 . stdarate de glycerol 3 g 

melange d'esters d'acide laurique et de sorbitol et d'acide laurique et de sorbitol oxyethyiene k 20 moles d'oxyde 
d' ethylene, vendu sous la denomination "Tween 20" par la Societe I CI 3,7 g 

35 . monoesters d'acide stearique et de sorbitane vendu sous la denomination de "Span 60" par la Societe ICI 5.6 
9 

cire d'abeille 6 g 
40 - cire de carnauba 1 ,8 g 
paraffins 7,8 g 
Phase B : 

45 

Oxyde de fer noir 4,5 g 
Phase C . 

so - Hydroxyethylcellulose vendue sous la denominatlonde "Cellosize QP" par la Societe Amerchol 1 ,5 g 

Phase D : ^ 

pseudo-latex de I'exemple 7 20 g 
55 . conservateurs qs 

eau qsp 100 g 
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On donne ici divers exemples de formulations capillaires. 
5 Slianripooinq : 

Pseudo-latex de Texemple 5 5 g de mati6re active 
Lauryl dther sulfate de sodium 1 5 g 

10 

• Cocoylb6tame en solution aqueuse k 32 % vendu sous le nom "Chimexane HC" par la Soci6t6 CHIMEX 3 
9 de matiere active 

Parfums. conservateurs, qs 

IS 

Eau demin^ralisde qsp 100 g 
Shampooing : 

20 - pseudo- latex de I'exemple 7 5 g de mati§re active 
laurylether sulfate de sodium 15 g 

cocoylb6taine en solution aqueuse de 32 % 3 g de mati6re active 

25 

parfums, conservateurs, qs 
eau d^mindralis^e qsp 1 00 g 
30 Lotion de mise en forme : 

pseudo-latex de i'exemple 5 5 g de matidre active 
parfums, colorants, conservateurs qs 

3S 

eau d6mln6ralisde qsp 1 00 g 

Cette composition, appliqude sur les cheveux, apr^s un shampooing, apporte un bon maintien de la coiffure et 
une tr6s bonne brillance aux cheveux. 

40 

Lotion de mise en forme : 

pseudo- latex de I'exemple 7 5 g de matiere active 
45 - parfums, colorants, conservateurs qs 
eau d6min6ralis6e qsp lOOg 

Cette composition, appliqu6e sur les cheveux, apr6s un shampooing, apporte un bon maintien de la coiffure et 
so une trds bonne brillance aux cheveux. 

Spray de coiffaae : 

On prepare un spray de coiffage en flacon pompe en conditionnant, dans un recipient approprid, la composition 
ss suivante : 

pseudo-latex de I'exemple 5 3 g de matidre active 
parfums, colorants, conservateurs qs 
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eau d6min6ralis6e qsp 100g 

Le recipient, une fois rempli. est ensuite 6quipe d'une pompe de pulverisation. 

Cette composition donne une bonne tenue de la coiffure et une tres bonne briitance aux cheveux. 

Spray de colffaqe : 

On prepare un spray de coiffage en melangeant : 

pseudo- latex de I'exemple 7 3 g de mati6re active 

parfums, colorants, conservateurs qs 

eau d6min6ralis6es qsp 100 g 

l_a lotion obtenue 6tant ensuite conditionn6e dans un pulv6risateur rechargeable en air comprim6. 
Cette composition donne une bonne tenue de la coiffure et une trds bonne brillance aux cheveux. 



Revendlcatlons 

1. Utilisation dans et pour la fabrication d'une composition cosm6tlque ou dermatologique d'un polycondensat se- 
quence polyurethane et/ou polyuree comportant une chaine constituee par la repetition d'au moins une sequence 
polyurethane et/ou polyur6e -[-M-]- comportant un greffon polysiloxane. 

2. Utilisation selon la revendication 1 , caracteris6e par le fait qu'il est multisequense et que la charne est egalement 
constituee par la repetition d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-N-]- comportant des groupes non- 
ioniques et/ou des groupes ioniques et/ou d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-G-]-comportant des 
oligomeres de polymeres organiques et/ou d'une sequence polysiloxane -[-L-]-. 

3. Utilisation sefon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que la sequence -[-M-]- de 
polyurethane et/ou de polyuree greffSe par un polysiloxane repond k la fonmule generale suivante : 

{-Fx, D xT C NH R NH C } (D 

o o 

dans iaquelle ; 

Xi represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH- ; 
D represente un segment 



I 

Q 

Z est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes ; 
Q est un segment polys iloxanrque ; 

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyl6nes de type aliphatique, cycloaliphatique ou aroma- 
tique. 

4. Utilisation selon la revendication 3. caract6ris6e en ce que ledit segment D repond k la fomiule generale (I") 
suivante : 
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•0 ii R' U') 

i. 

m 

dans laquelle les radicaux R^ identiques ou differents. sont choisis parmi d'une part les radicaux hydrocarbonds, 
hydrohalogSncxarbonds ou perhalogin^s monovalents en C^-C2o> exempts ou substantial lement exempts d'In- 
saturations 6thyl6niques et d'autre part les radicaux aromatlques ; m est un nombre entier tel que le poids mol6- 
culaire moyen mesur6 en sommet de pic G.RC. du segment polysiloxane sort compris entre 300 et 50.000. 

Utilisation selon la revendication 3 ou 4, caract6ris6 par le fait que les radicaux sont choisis parmi les radicaux 
all<yles, en particuller les radicaux m6thyle, 6thyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle. octyle, d6cyle, 
dodecyle et octaddcyle. les radicaux cycloatkyles, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryles, notam- 
ment ph^nyle et naphtyle, les radicaux arylalkyles, notamment benzyle et phdnyldthyle. ainsi que les radicaux 

totyle et xyfyle. 

Utilisation selon I'une quelconque des revendications 3^5. caract^risSe par le fait que le radical trivalent Z est 
choisi parmi les radicaux 



-si- 



O Si- 

1. 



— (-CHj— )— CH CH, et {-CH— ) — O — CH — CHj 

ou a reprdsente un nombre entier allant de 1 3 10. 

Utilisation selon I'une quelconque des revendications 2 3 6, caract^ris^e par le fait que la chafne comporte la 
r^p^tltion de sequences polysiloxanes -[-L-]- rdpondant 3 la formule g§n6rale (II) suivante : 



-R NH C } - 

II 
O 



(II) 



dans laquelle : 



P est un segment polysiloxane, 

X2 repr6sente, s6parement ou conjointement -O- ou -NH-, 
R a la meme signification indiquSe dans la revendication 5. 



Utilisation selon la revendication 7, caract6risde par le fait que le segment polysiloxane P a pour formule g^n^rale : 



R» 



-Y— (— Si- 
R= 



-0-); 



-Si- 



(II' ) 



dans laquelle : 

Y est un radical divalent hydrocarbon^ pouvant contenir un ou plusieurs hdtdroatomes ; 
R2 a les mdmes significations que R** Indtqudes dans les revendications 4 et 5 ; 

z est un nombre entier tel que le poids mol6culaire moyen mesurd en sommet de pic G.P.C. du segment 
polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. 



22 



ition 8, a 



EP0 751 162 A1 

9. Utilisation selon la revendlcatidh 8, caract6ris6e par le fait que le polysiloxane P r6pond k la formule suivante : 



(-CHj-)^— £si— o^^ Si — (-CH— )b — 



(11-) 



dans laquelle b repr6sente un nombre entier allant de 1 & 10 et z est un nombre entier tel que le poids mol6culafre 
moyen mesur6 en sommet de pic G.RC. du segment polysiloxane soil compris entre 300 et 50.000. 

10. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 d 9. caract6rls6e par le fait que la chaTne est constitute 
par la r6p6tition d'une s6quence -[-N-]- de polyur6thane et/ou de polyurde r6pondant k la formule (Ill) g6ndrale 
suivante : 



{ —Fx, B X, C NH — R NH — cT — ) 

^ II Ip^ 



(III) 



dans laquelle : 

X3 repr6sente, s6par6ment ou conjolntement, -O- ou -NH- ; 
R a la meme signification indiqu6e dans la revendication 5 ; 
X est un nombre entier allant de 1 ^ 10 ; 



les radicaux B, identiques ou diff6rents, sont des radicaux divalents hydrocarbonts non-ioniques ou porteurs d'une 
charge ionique, positive ou negative. 

11. Utilisation selon I'une des revendications 10. caract6ris6e en ce que ledit radical B est porteur de groupement(s) 
prdsentant une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou une des fonctions sulfoniques, lesdites fonctions carboxy- 
tiques et/ou sulfoniques 6tant neutralisdes partiellement ou totalement par une base mln6rale ou organlque. 

12. Utilisation selon la revendication 11, caract6ris6e en ce Que le radical B r6pond k la formule (IV) : 

— (-CH— ) — p < — CH— ) — ( IV) 

A 

dans laquelle represent© un radical alkyle, Iin6aire ou ramifl6, en Ci-Cg, A une fonction acide carboxylique (- 
COOH) ou acide sulfonique (-SO3H) ou un sal desdites fonctions acides. et p et q, qui peuvent Stre identiques ou 
diff6rents, des nombres entiers comprts entre 1 et 5. 

13. Utilisation selon la revendication 12, caract6ris6e en ce que le radical B r6pond k la formule (IV) : 




(TV) 



dans laquelle A a la signification ci-dessus. 
14. Utilisation selon la revendication 10. caract6ris6 en ce que ledit radical B est porteur de groupements amines 



23 



EP0 751 162 A1 

tertiaires, lesdites amines teniaires dtant, partiellement ou totalement, soit neutralis6es par une base minSrale ou 
organique. soit quatemisees, soit bdtainlsdes. 

15. Utilisation selon la revendicatlon 14, caractdrisde en ce que le radical B r^pond d la formule (V) suivante : 



— < -CH— ) — N — ( -CH— ) - 



(V) 



dans laquelle reprdsente un radical alkyle, lindaire ou ramlfiS, en C^-C4, et r et s deux nombres entiers, iden- 
tiques ou diffdrents. qui peuvent dtre compris entre 1 et 10. 

16. Utilisation selon la revendicatlon 15, caractdris^e en ce que, sous forme neutralisde, quatemisde ou bdtaTnisde, 
le radical B r6pond ^ la formule (V) suivante : 

R* 

— (-CH— ) — (-CH— ) ) 

* r * s 



formule dans laquelle R* a la signification ci-dessus, et repr^sente soit I'hydrog^ne (neutralisation) soit un 
25 radical alkyle, lin^aire ou ramifi6, en C^-Ciq ou un cycle aromatique (quaternisation), soit un radical alkyle, lin§aire 

ou ramifi6 en Ci-C-io porteur d'un groupe carboxylate ou sulfonate (b6taTnisation). 

17. Utilisation selon la revendicatlon 1 0, caract6ris6e par le fait que ledit radical B est porteur de groupes non-ioniques 
choisis parmi les motifs apportds par les a, oxliols; les a, co-diamines et les alcoolamines aliphatiques, cycloali- 

30 phatiques ou aromatiques. 

18. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 0 d 16. caractdrisd par le fait qu'il comprend des s^uences 
•[•N-]- dans lesquelles figurent un segment B non-ionique et des sequences -[-N-]- dans lesquelles figurent un 
segment B catbnique ou anionique. 

35 

19. Utilisation selon i'une quelconque des revendications 1^16, caract^risde par le fait que la chaTne est constitute 
par la r6pdtition d'une s6quence -[-G-]- polyur6thane et/ou polyur6e comportant des ollgom^res de polymfere or- 
ganique rdpondant k la formule suivante : 



{ X. E X, C NH R NH C ) (VI 

• * II II 

o o 



45 dans laquelle : 

X'* repr6sente, s6par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 
R a la mSme signification indiqu6e dans la revendicatlon 5 ; 

E est un oligom6re d'un polymdre organique choisi parmi les poly6thers, les polyesters, les polyester-amides, 
so les polyamides. de poids mol§culaire moyen mesur6 en sommet de pic G.P.C., compris entre 300 et 70.000 

et pouvant contenir des greffons sur la chaTne ou des segments dans la chaTne, porteurs d'une charge ionique, 
positive ou negative. 

20. Utilisation selon Tune queteonque des revendications 3^19, caractdriste en ce que le radical R est choisi parmi 
les radicaux de formulas suivantes ; 
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ou 



ou 



ou 



-(-CHg.),- 

dans lesqueiles g est un nombre entler compris entre 0 et 3, et h un nombre entier compris entre 1 et 20; de 
pr^f^rence compris entre 2 et 12. 

21 . Utilisation dans et pour la fabrication d'une composition cosm6tique ou dermatologlque d'un pseudo-latex suscep- 
tible d'Stre obtenu par un proc6d6 de preparation consistant k utiliser un polycondensat multis6quence dont ia 
chaine est constitu6e par la repetition d'au moins une sequence -[-M-]- et d'au moins une sequence de polyur6- 
thane et/ou polyuree -[-N-]- et/ou -[-G-]- comportant des groupes cationlsables ou anionisables, tel que deflnl dans 
I'une quelconque des revendlcations 2k20,k neutraliser, partiellement ou totalement, les groupes cationlsables 
ou anionisables dans un solvant organique volatil ou un melange de solvants pr6sentant un point d'6bullitlon in- 
ferleur k celui de I'eau. et miscibles ou partiellement miscibles k I'eau ; puis k disperser la solution ainsi obtenue 
dans une solution aqueuse. 

22. Utilisation selon la revendication 21 , caracterisee en ce que le taux de neutralisation varie de 10 a 100 % et de 

preference de 20 ^ 100 %. 

23. Composition cosmetique ou dermatologlque caracterisee par le fait qu'elle contient dans un milieu cosm6tiquement 
acceptable au moins un polycondensat sequence d6fini seton I'une quelconque des revendlcations 1 k 20. 

24. Composition selon la revendication 26., caracterisee par le fait qu'elle se pr6sente sous forme de dispersion aqueu- 
se contenant un pseudo-latex tel que d6flni dans I'une quelconque des revendlcations 21 et 22. 

25. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait qu'elle se pr6sente sous forme de solution du po- 
lycondensat sequence polyur6thane et/ou polyuree k greffons silicones dans un solvant organique; sous forme 
d'«emulsion» ou de dispersion dans I'eau d'une solution dudit polycondensat dans un solvant organique ; ou bien 
sous forme de solution hydroorganique dudit polycondensat. 

26. Composition selon I'une quelquonque des revendlcations 23 k 25, caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,5 
k 50% en poids de polycondensat sequence polyur6thane et/ou polyuree k greffons silicones ou de pseudo-latex 
tel que detini dans la revendication 24 par rapport au poids total de la composition. 

27. Composition selon I'une quelquonque des revendlcations 23 k 27, caracterisee par le fait qu'elle contient des 
addltifs choisis parml les corps gras. des solvants organlques. des agents epaississants, des adoucissants, des 
agents anti-mousse, des agents hydratants, des humectants. des agents traitants, des antiperspirants, des agents 
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alcanisants, des colorants, des pigments, des parfums, des conservateurs. des agents propulseurs, des silicones 
et/ou des polynneres organiques anioniques. non-ioniques ou amphotdres compatibles avec des polyur^thanes 
ou des poiyurees. des filtres solaires UV-A et/ou UV-B. 

28. Prodult pour le lavage et/ou le soin et/ou le traitement des cheveux. caractdrise par le fait qu'il est constitud par 
une composition selon Tune quelconque des revendicatlons 23 ^ 27. 

29. Produit pour le maquillage. caract^risde par le fait qu'il est constitud par une composition selon Tune quelconque 
des revendicatlons 23 h 27. 

30. Produit pour le soin de la peau, caractirisde par le fait qu'il est constitu6 par une composition selon Tune quelconque 
des revendicatlons 23 d 27. 

31 . Utilisation d'un polycondensat selon Tune quelconque des revendicatlons 1 ^ 20 comme agent filmog&ne ou com- 
me additif d'agent filmog^ne dans une composition cosm^tique ou denmatologique. 

32. Utilisation d'un pseudo-latex selon Tune quelconque des revendicatlons 21 et 22 comme agent filmog^ne ou com- 
me additif d'agent filmog^ne dans une composition cosm6tique ou dermatologique. 

33. Proc6d6 de traitement cosmdtique des mati^res k^ratiniques, caract6risd en ce qu'il consiste k appliquer sur ces 
dernidres, une composition selon I'une quelconque des revendicatlons 23 k 27. 

34. Polycondensat multisequence polyurethane et/ou polyuree ^ greffons polysiloxanes, caract6ris6 par le fait que la 
chame est constitute par la r6p6tition d'au moins une sequence polyur6thane et/ou polyuree -[-M-]- comportant 
un greffon polysiloxane et 6galement : 

(ii) par la r6p6tition d'une sequence de polyurethane et/ou polyuree -[-N-]-r6pondant ^ la formule (III) generale 
suivante : 




(HI) 



dans laquelle : 



X3 repr^sente, s6par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyldnes de type aliphatlque, cycioaliphatique ou 
aromatique ; 

X est un nombre entier allant de 1 & 10 ; 



les radicaux B, identiques ou drfftrents, sont des radicaux divalents hydrocarbon^s porteurs de groupes non- 
ioniques choisis parmi les motifs apportts par les a, (o-diols; les a, o-diamines et les alcoolamines aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques ; porteurs de groupes anioniques pr6sentant une ou des fonction(s) carboxylique 
(s) et/ou une des fonctions sulfoniques, lesdites fonctions carboxyliques et/ou sulfoniques 6tant neutralistes par- 
tiellement ou totalement par une base min6rale ou organique ou bien porteurs de groupements amines tertiaires, 
lesdites amines tertiaires ttant, partiellement ou totalement, soit neutrallsdes par une base mindrale ou organique, 
soit quaternis6es, soit bdtainistes ; et/ou 



(ii) par la repetition d'une sequence de polyurethane et/ou polyur6e -[-G-]- comportant des oligomeres de 
polymeres organiques ; et/ou 

(iii) par la repetition d'une sequence polysiloxane -[-L-]-. 

35. Polycondensat selon la revendication 34, caracterise par le fait que la chatne comporte la repetition de sequences 
polysiloxanes -[-L-]- repondant k la lormule gdnerale (II) suivante : 
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■{— r^2 P C KH R NH C } — 



(ID 

n 

o 

dans laquelle : 

P est un segment polysiloxane, 

X2 repr6sente, s6parement ou conjolntement -O- ou -NH-, 

R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyl^nes de type aliphatique, cycloalrphattque ou aroma- 
tique. 

36. Polycondensat selon la revendication 35, caract6ris6 par le fait que le segment polysiloxane P a pour formula 
gdndrale : 

R^ 

Y— (— Si — o-) si y — ' 

R p* 



dans laquelle : 

Y est un radical divalent hydrocarbon^ pouvant contenir un ou plusieurs h6t6roatomes ; 

R2 a les m§mes significations que R"" indiquees dans les revendications 6 et 7 ; ' 

2 est un nombre entier tel que le poids moldculaire moyen mesurd en sommet de pic G.RC. du^'segment 

polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. 

37. Polycondensat selon la revendication 36. caract6ris6 par ie fait que le polysiloxane P r6pond d la formule suivante : 

I— CH.— l-Si — OH Si — (-CH£ )^ (II"> 

* . I ^1 

CH^ CH3 

dans laquelle b repr6sente un nombre entier allant de 1 ^ 10 et 2 est un nombre entier tel que le poids mol6culaire 
moyen mesure en sommet de pic G.RC, du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 50.000. 

38. Polycondensat selon la revendication 34. caract6ris6 en ce que le radical B r6pond k la formule (IV) : 



( — CH— > C— ( CHj — ) - — 



(IV) 



dans laquelle R^ repr6sente un radical alkyle, Iin6aire ou ramifi6, en C1-C3, A une fonction acide carboxylique (- 
COOH) ou acide sulfonique (-S03H) ou un sel desdites fonctions acides. et p et q. qui peuvent Stre identlques ou 
diffdrents, des nombres entlers compris entre 1 et 5. 

39. Polycondensat selon la revendication 38. caract6ris6 en ce que le radical B r6pond ^ la formule (IV) : 
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(iv) 



dans laquelle A a )a signification cl-dessus. 
10 40. Polycondensat. selon la revendication 34. caract^risd en ce que le radical B rdpond k la formule (V) suivante : 



( — CH5— ) N ( — CHr ) <V) 

dans laquelle repr6sente un radical alkyle, lin6aire ou ramifi6, en C1-C4, et r et s deux nombres entiers, iden- 
tiques ou diff^rents, qui peuvent dtre compris entre 1 et 10. 

41 . Polycondensat selon la revendication 34, caract^risd en ce que, sous forme neutralisee, quaternisee ou b^taTnis^e. 
le radical B r^pond ^ la formule (V) suivante : 

R* 

(-CH, )— N* (-CH— )^ — 

R^ 

formule dans laquelle a la signification cl-dessus, et represents soit I'hydrogdne (neutralisation) soit un 
radical alkyle, lindaire ou ramifiS. en C^-C.,q ou un cycle aromatique (quaternisatlon), soit un radical alkyle, lineaire 
ou ramifi6 en Ci-C^q porteur d'un groupe carboxylate ou sulfonate (b^tainisation). 

42. Polycondensat selon I'une quelconque des revendications 34 ^ 41 , caractdrisd par le fait qu'il comprend des se- 
quences -[-N-]- dans lesquelles figurent un segment B non-ionique et des sequences -[-N-]- dans lesquelles figu- 
rent un segment B cationique ou anionique. 

43. Polycondensat selon I'une quelconque des revendteations 34 & 42, caractdrisd par le fait que la chains est cons- 
titute par la rdpdtition d'une sequence -[-G-]- polyurdthane et/ou polyurde comportant des oligom^res de polym^re 
organique rdpondant k la formule suivante : 



{ X^ E X, C NH R NH C ) (VI) 

" * II II 

o o 



dans laquelle : 



represents, s6par6ment ou conjointement, -O- ou -NH- ; 
R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyl^nes de type aliphatlque, cycloaliphatique ou aroma- 
50 tique. 

E est unollgomdre d'un polym^re organique choisi parmi les poly6thers, les polyesters, les polyester-amides, 
les polyamides, de poids mol6culaire moyen mesur6 en sommet de pic G.P.C., compris entre 300 et 70.000 
et pouvant contenir des greffons sur la chaTne ou des segments dans la chains, porteurs d'une charge ionique, 
positive ou negative. 

ss 

44. Polycondensat selon I'une quelconque des revendications 34 d 43. caracttrisd en ce que le radical R est choisi 
parmi les radicaux de formules suivantes : 
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40 



-O-'-™r-),-0- 



IS ou 



ou 

■(■CH2-)h- 

dans lesquelles g est un nombre entier compris entre 0 et 3. et h un nombre entler compris entre 1 et 20, de 
prdf 6rence compris entre 2 et 1 2. 

45. Proc6d6 de preparation d'un pseudo-latex caract6ris6 par le fait que I'on utilise un polycondensat multisequenc6 
dont la chaTne est constitute par la repetition d'au moins une sequence -[-M-]- et d'au moins une sequence de 
polyurethane et/ou polyur6e -[-N-]- et/ou -[-G-]- comportant des groupes cationisables ou anionisables, tel que 
defini dans I'une quelconque des revendtcations 34 ^ 44. que I'on neutralise, partiellement ou totalement. les 
groupes cationisables ou anionisables dans un solvant organique volatil ou un melange de solvants presentant 
un point d'ebullltion interieur d celui de I'eau, et misclbles ou partiellement miscibles h I'eau ; puis que I'on disperse 
la solution ainsi obtenue dans une solution aqueuse. 

46. Precede selon la revendication 45, caracterise en ce que le taux de neutralisation varie de 10 ^ 100 % et de 

preference de 20 ^ 100 %. 

47. Pseudo-latex susceptible d'etre obtenu par le procede de la revendication 45 ou 46. 
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